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La presente invention concerne des colorants 
azoiques, et plus specialement des colorants 
azoiques insolubles dans l'eau qui sont inte- 
ressants pour colorer des matieres textiles syn- 
thetiques, en particulier des matieres textiles 
a base de polyesters. 

Suivant l'invention, on fournit des colorants 
azoiques insolubles dans l'eau ayant pour for- 
mule : 



D — N=N 




NH.A.C.O.A , (X)„ 



dans laquelle D est le radical d'un cbmposant 
diazoi'que, A est un radical alcarie divalent con- 
tenant de 1 a 4 atomes de carbone, A 1 est un. 
radical alcane divalent ou trivalent con tenant 
de 1 a 4 atomes de carbone, n est egal a 1 ou 
a 2, X est un radical cyano, arylsulfonyle, alkyl 
inferieur)-sulfonyle, carbo- (alcoxy inferieur), 
aryloxycarbonyle, aralkyloxycarbonyle, cyclo- 
hexyloxycarbonyle, carbonamido, acyle, acyl- 
oxy, acylamino, amino, alkylamino ou dialkyl- 
amino, et le noyau benzenique E peut porter 
des substituants, a condition que les colorants 
soient exempts de groupes acide sulfonique 
et/ou acide carboxylique. 

Le radical d'un composant diazoi'que repre- 
sents par D est de. preference le radical d'un 
compose diazoi'que de la serie du naphtalene, 
du thiazole, du benzothiazole, du thiadiazole, 
du thiophene, et avant tout du benzene. Si on 
le desire, le radical represente par D peut con- 
tenir un ou plusieurs autres groupes azo, de 
facon que les colorants azoiques de l'invention 
soient des colorants mono-azoi'ques ou poly- 
azoi'ques. Toutefois, il est preferable que les 
colorants soient des colorants mono-azoiques. 

A titre d'exemples des radicaux representes 
par A et A 1 , on peut citer les radicaux methy- 
lene, propylene, tetramethylene, et avant tout 
ethylene. II est preferable que n ait une valeur 
egale a 1, de sorte que A et A 1 representent 



chacun d'une facon independante des radicaux 
alkylene inferieur ayant de 1 & 4 atomes de 
carbone, 

A titre d'exemples des substituants qui peu- 
vent etre presents sur le noyau benzenique E, 
on peut citer un atome de chlore, de brome, 
un groupe trifluoromethyle, allyle inferieur, 
en particulier methyle, alcoxy inferieur, en par- 
ticulier ethoxy ou methoxy, et acylamino, en 
particulier des groupes acylamino de formule 
. — NR — COZ dans laquelle R est un atome d'hy- 
drogene ou un radical alkyle inferieur, Z est 
un atome d'hydrogene, uh radical alkyle infe- 
rieur ou eventuellement phenyle substitue. 

Dans l'ensemble de la presente demande,. 
les expressions « alkyle inferieur » et « alcoxy 
inferieur » sont utilisees pour designer des radi- 
caux alkyle et alcoxy respectivement conte- 
nant de 1 a 4 atomes de carbone comme ethyle, 
methyle, n-propyle ; isopropyle, n-butyle, butyle 
secondaire, butyle tertiaire, methoxy, ethoxy, 
isopropoxy, n-propoxy, n-butoxy, butoxy secon- 
daire et butoxy tertiaire. 

Des valeurs preferees pour le symbole X 
sont cyano-, carbo-(alcoxy inferieur), carbona- 
mido, acyloxy, en particulier (alkyle inferieur) 
carbonyloxy et acylamino, en particulier (alkyl 
inferieur K-CONH— 

Comme exemples des differents radicaux 
representes par X, on peut citer les radicaux 
arylsulfonyle, en particulier arylsufonyle mono- 
cyclique comme des radicaux benzenesulfo- 
nyle et paratoluenesulfonyle, des radicaux 
(alkyl inferieur )sulfonyle comme les radicaux 
methanesulfonyle et ethanesulfonyle, des radi- 
caux carbo( alcoxy inferieur) comme les radi- 
caux carbomethoxy, carboethoxy et carbo-n-pro- 
poxy, des radicaux aryloxy-carbonyle monocy- 
cliques comme les radicaux phenoxycarbonyle 
et paramethylphenoxycarbonyle, des radicaux 
aralkyloxycarbonyle comme le radical benzyl- 
ox3'carbonyle, des radicaux alkylamino, en par- 
ticulier des radicaux (alkyl inferieur )amino 
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*-omme les radicaux methyl amino et ethyl- 
amino, et des radicaux dialkylamino, en parti- 
culier des radicaux di-(alkyl inferieur )amino, 
comrae les radicaux dimethylamino et diethyl- 
amino. Les groupes acyle presents dans les 
radicaux acyle, acyloxy et acylamino represen- 
ted par X sont de preference des groupes 
acyle derivant d'acides sulfoniques ou carboxy- 
liques hydrocarbones eventuellement encore 
substitues, et en particulier lesdits radicaux 
sont des radicaux de formules: Y.CO — , YSO* — , 
Y.CO.O— , Y.SCXsO— , — NRCOY et — NRSO.Y 
dans lesquelles R represente un atome d'hy- 
drogene ou un radical alkyle inferieur et Y est 
un radical hydrocarbone substitue ou non, en 
particulier un radical aryle monocy clique ou 
alkyle inferieur substitue ou non. Comme 
exemples parti culiers desdits radicaux acyle, 
acyloxy et acylamino representee par X, on 
peut citer les radicaux acetyle, propionyle, ben- 
zoyle, formylamino, acetyl amino, benzoylamino, 
para -chlorobenzoylamino, para - nitrobenzoyl- 
amino, benzenesulfonyle, benzenesulfonylamino, 
methylsulfonyloxy, methylsulfonamido, ethoxy- 
carbonyloxy, methylureido et phenylcarbambyl- 
oxy. 

Suivant une autre parti cularite de l'inven- 
tion, on fournit un procede de fabrication des 
colorants azoiques insolubles dans l'eau comme 
defini ci-dessus, qui consiste a copuler une 
amine primaire diazotee de formule D — NH 2 
avec un composant de copulation de formule : 



/ E 7— NH.A.C.OA J (X)« 



Formule I 



dans laquelle A, A 1 , D, E, X et n ont la meme 
signification que ci-dessus, a condition que 
l'amine et le composant de copulation soient 
exempts de groupes acide sulfonique et/ou 
acide carboxylique. 

On peut commodement mettre en ceuvre le 
procede de l'invention en ajoutant une solu- 
tion ou suspension aqueuse. de 1'amine pri- 
maire diazotee a une solution du composant 
de copulation dans une solution aqueuse diluee 
d'un acide comme 1'acide chlorhydrique ou dans 
un liquide organique soluble dans l'eau comme 
l'acetone, en agitant le melange ainsi obtenu, 
de preference k un pH compris entre 1 et 4, 
pour provoquer la formation du colorant mono- 
azoi'que, et finalement en isolant le colorant 
monoazoique par des precedes classiques. 

Les amines primaires diazotees de formule 
D — NHi utilisees dans le procede de l'inven- 
tion sont de preference des amines primaires 
diazotees de la serie du naphtalene, du thiazole, 
et du benzo thiazole, du thiadiazole, du thio- 
phene, et avant tout du benzene. 

A titre d'exemples particuliers des amines 



primaires de la serie du benzene on peut citer 
les anilines, o- m-, ou p-toluidine, o-, m- ou 
j3-anisidine, o-, m- ou /7-chloroaniline, o-, m- ou 
p-bromoaniline, o-, m- } ou p-nitroaniline, 2 : 5-di- 
chloroaniline, 2: 4-dinitroaniline, 2: 4 dinitro- 
6-( chloro ou bromo)aniline, 4-methane-sulfonyl- 
aniline, 4-aminobenzotrifluoride, 4- ou 5-nitro- 
2-toluidine 4- ou 5-nitro-2-anisidine, 4- ou 
5-chloro-2-anisidine, 4- ou 5-chloro-2-toluidine, 
4- ou 5-bromo-2-anisidine, 2 : 6-di(chloro- ou 
bromo) - 4 - nitroaniline, 2:4:6- trinitroaniline, 
2: 4-dinitro-6-carbomethoxyaniline, 2-amino-5-ni- 
trobenzotrifluoride, 2:4- bis(methanesulfonyl)- 
aniline, 2-chloro- ou bromo-)-4-nitroaniline, me- 
thyl-anthranilate, 4- .ou 5-nitromethylanthrani- 
late, 4 - aminobenzamide, 2 : 6 - di - (chloro- ou 
bromo-)aniline - 4 - sulfonamide, 2:6- di(chloro- 
ou bromo-)4-methylsulf onylaniline, 2:5-di-( chloro- 
ou bromo->4 : 6-dinitroaniline, 2-amino-3: 5-dini- 
trobenzotrifluoride, 3-amino-2-(chloro- ou bro- 
mo-)^ : 6-dinitro-(toluene ou anisole), 3-amino- 

4- (chloro ou bromo-)-2: 6-dinitro-( toluene ou ani- 
sole), 2- ou 4-cyanoaniline, 4-nitro-2-cyanoani- 
line, 2 :4 -dinirro-6-cyanoaniline, 2-nitro-4-cyano- 
aniline, 2-chloro-4-cyanoaniline, 3-amino-2: 4: 6- 
trinitrotoluene, 2-(chloro- ou bromo-)-4-rnethyl- 
sulfonyl aniline, 2-(chloro- ou bromo-)-4-thiocy- 
anatoaniline, 2-(chloro- ou bromo-)-4-sulfamyl- 
am'line, 2 - amino - 5 - nitrophenylmethylsulfone, 
2-amino-3: 5-dinitrophenylmethylsulfone, 2-ami- 
no-3-(-chloro-_ ou bromo- )-5-nitrophenylmethyl- 
sulfone, 2-suIfamyl-4-nitroaniline, 2-methylsulfa- 
myl-4-nitroaniline, 2-ethylsulfamyl-4-nitro- ani- 
line, 2-butylsulfamyl-4-nitroaniline, 2-dimethyl- 
sulfamyl-4-nitroaniline, 2 methylsulfamyl-4: 6-di- 
nitroaniline, 2-methylsulfamyl-4-nitro-6-(chloro 
ou bromo-)-aniline, 2-phenyl-sulfamyl-4-nitroani- 
line, methyl, 2-amino-3-( chloro- ou bromo-)- 

5- hitrobenzoate, methyl 2-amino-3: 5-dinitroben- 
zoate, dimethyl - 2 - aminoterephtalate, dimethyl 
2-amino-5-nitroterephtalate, 4-aminoazobenzene 
et 4-amino-2 : 5-dimethoxy-azobenzene. 

A titre d'exemples des amines primaires de 
la serie du naphtalene, on peut citer les 1-naph- 
tylamine-4-sulfonamide, 4-methylsulfonyM-naph- 
tylamine, 6-(N - methyl sulfamyl)-2-naphtylamine 
et 4-phenylazo-l-naphtylamine. 

A titre d'exemples particuliers des amines 
primaires de ]a serie du thiazole, on peut citer 
les 2 - aminothiazole, 5 - nitro -2 - aminothiazole, 
4-methyl-5-nitro-2-aminothiazole, 4 -phenyl- 5-ni- 
tro-2-aminothiazole et 2-amino-5-ethyl-sulfonyl- 
thiazole. 

A titre d'exemples des amines primaires de 
la serie du benzothiazole, on peut citer les 2-ami- 
no-benzothiazole, 6-(methoxy ou ethoxy)-2-amino- 
benzothiazole, 2 -amino - 6-methylsulfonylbenzo- 
thiazole, 2-amino-6-nitrobenzothiazole, 2-amino- 

6- thiocyanatobenzothiazole, 2-amino-6-cyanoben- 



zothiazole et 2-amino-6-(beta-hydroxy-ethylsulfo 
nyl)benzothiazole. 

A titre d'exemples particuliers des amines 
primaires de la serie du thiadiazole, on peut 
citer ]es 2 - amino - 5 - methyl- 1 : 3: 4-thiadiazole f 

2- amino - 5 - phenyl -i : 3 : 4-thiadiazole, 5 - amino- 

3- phenyl-l :2 : 4- thiazole et 5-amino-3-methyl- 
1: 2 : 4-thiadiazole. 

Comme exemples particuliers des amines 
primaires de la serie du thiophene, on peut 
citer le 2-amino-3-nitro-5-acetylthiophene et le 
2-amino-3-nitro-5-benzoyl-thiophene. 

On peut obtenir les composants de copula- 
tion de formule I eux-memes en condensant 
Famine primaire appropriee de formule : 



NIL 




avec une proportion moleculaire d'un acide 
de formule C1.A.COOH ou Facide carboxylique 
non sature en alpha : beta approprie et en 
esterifiant le compose ainsi obtenu de formule : 
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laquelle A, A 1 , D, E, X et n ont la significa- 
tion qui leur a ete donnee et L represente un 
atome d'hydrogene ou un groupe alkyle inf£- 
rieur. 

Le procede de Finvention peut etre commo- 
dement mis en ceuvre en chauffant les r£actifs 
ensemble en presence d'un catalyseur d'esteri- 
f ication ou de trans-esterification comme Facide 
sulfurique. On peut alors isoler le colorant 
ainsi obtenu par les precedes classiques, par 
exemple en versant le melange r^actionnel dans 
de Feau et en separant le colorant pr^cipite par 
filtration. 

A titre d'exemples desdits alcools, on peut 
citer le beta-cyanoethanol et le beta-acetoxy- 
ethanol. 

Les composes azoYques de formule II peu- 
vent etre eux-memes obtenus en copulant une 
amine diazot^e de formule D — NIL avec un 
composant de copulation de formule : 



NH.A.COOL 




// E — NH.A COOH 



avec un alcool de formule : HOA ! (X)„ en pre- 
sence d'acide sulfurique, a une temperature 
comprise entre 60° et 120 °C, ou en faisant 
reagir le sel sodique d'un compose de formule : 



NH.A.COOH 




avec un compose de formule : hal.A ! (X)« dans 
laquelle « hal » represente un atome de chlore 
ou de brome. 

A titre d'exemples particuliers des compo- 
sants de copulation de formule I, on peut citer 
les 2-chloro-5-methyl-N-[ be ta-(beta'-cyanoethoxy- 
carbonyl)ethyl] aniline, N - [beta - (beta' - cyano- 
ethoxj'carbonyl)ethyl] aniline, 2- methoxy -5 - me- 
thyl -N-[ beta - (beta'-dimethylaminoethoxycarbo- 
nyl)-ethyl] aniline, 2-chloro-N-[beta-(beta'-phe- 
nylsulfonyl-carbonyl)-ethyl] aniline et N-[beta- 
(beta'- ethylsulfonyl - ethoxycarbonyl)et!hylJanH 
line. 

Suivant une autre caracteristique. de Fin- 
vention, on fournit un autre procede de fabri- 
cation des colorants azoi'ques de Finvention 
qui consiste a faire reagir un compose azoi'que 
de formule : 



D — N=N- 



/7-\ 



-NH.ACOOL 



avec un alcool de formule 



Formule II 
HO.A l (X)„, dans 




Selon une variante, on peut obtenir les colo- 
rants azoYques de Finvention en faisant reagir 
un sel de metal alcalin d'un compose azoique 
de formule II dans laquelle L represente un 
atome d'hydrogene, avec un compost de for- 
mule : hal — Ai(X)n dans laquelle Ai, T, n et X 
ont la signification qui leur a ete donnee et 
« hal » represente un atome de chlore ou de 
brome. 

On peut conduire commodement cette reac- 
tion en chauffant les reactifs ensemble en pre- 
sence d'une base comme la" diethylamine, puis 
en isolant les colorants ainsi obtenus par des 
procedes classiques. 

A titre d'exemples des composes de formule 
hal — A'CX),,, on peut citer le chloromalonate 
de diethyle, le bromomalonodinitrile, le chloro- 
acetonitrile, la chloroacetone, la N-(beta-chloro- 
ethyl)diethylamine, le chloroac£tate d'elhyle, le 
chloroacetamide, la beta-chloro^thylamine, la 
gamma-bromo-n- propylamine et le bromure 
de beta(ethylsulfonyl)ethyle. 

Une classe preferee des colorants azoYques 
de Finvention comprend les colorants mono 
azoYques insolubles dans Feau de formule : 



D 1 — N=N- 




NH-A.C.OAHX^ 



dans laquelle A, A', X, n et E ont la m€me 
signification que ci-dessus, et D 1 est le radical 
d'un composant di azoique de la serie du ben- 
zene qui est exempt de groupes azo. 

De preference, D l est un radical phenyle qui 
est eventuellement substitue par un ou plu- 
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sieurs a tomes de chlore ou de brorae ou des 
radicaux nitro, cyano, alkj'le inferieur, alcoxy 
inferieur, (alkyl inferieur)sulfonyle, trifluoro- 
methyle ou carbo( alcoxy inferieur). 



O2N- 




dans laquelle A, A 1 , E, X et n ont la signifi- 
cation qui leur a ete donnee ci-dessous, U repre- 
sente un atome d'hydrogene, un radical cyano, 
nitro, carbo( alcoxy inferieur), un atome de 
brome, de chlore, un radical trifluoromethyle 
ou (alkyl inferieur )sulfonyle et V represente 

U 



Une seconde classe pr6feree des colorants 
azoiques de l'invention comprend les colorants 
mono-azoiques insolubles dans l'eau de for- 
mule : 



NH.A.C.OA , (X) n 



un atome d'hydrogene, de chlore, de brome ou 
un radical nitro. 

Une troisieme classe preferee des colorants 
de l'invention comprend les colorants mono- 
azoiques insolubles dans l'eau de formule : 





dans laquelle A, A 1 , X, n, U et V ont la signi- 
fication qui leur a ete donnee ci-dessus, T' repre- 
sente un atome d'hydrogene, de chlore, de 
brome, un radical alkyle inferieur ou alcoxy 
inferieur, et T 2 represente un atome d'hydro- 
gene, de chlore, un radical alkyle inferieur, 
alcoxy inferieur ou acetyl amino. 

Dans les classes ci-dessus, on prefere encore 
que n soit egal a 1, de facon que A 1 repre- 
sente un radical alcane divalent de 1 a 4 ato- 
nies de carbone. 

Les colorants azoiques insolubles dans l'eau 
de l'invention sont interessants pour colorer 
des matieres textiles synthetiques, par ex em- 
ple des matieres textiles d'acetate de cellulose 
et de triacetate de cellulose, des matieres tex- 
tiles a base de polyamides, comme des matie- 
res textiles de polyhexamethylene adipamide, 
des matieres textiles de polyacrylonitrile, et 
de preference des matieres textiles a base 
de polyesters aromatiques comme des matie- 
res textiles de terephtalate de polyethylene. Les 
matieres textiles peuvent etre sous la forme de 
fils, de files ou d'une etoffe tissee ou tricotee. 
Si on le desire, les matieres textiles synthe- 
tiques peuvent etre sous la forme de -melanges 
avec d'autres matieres textiles, par" exemple 
des melanges de matieres textiles de polyester 
avec des matieres textiles cellulosiques ou de 
laine. 

On peut commodement colorer de telles 
matieres textiles avec les colorants azoiques 
insolubles dans l'eau, comme defini ci-dessus, 
en plongeant la matiere textile dans un bain 
de teinture comprenant une dispersion aqueuse 



-NH.A.C.OA , (X)„ 



d'un ou plusieurs desdits colorants, bain de 
teinture qui contient de preference un agent 
surfactif, non ionique, cationique et/ou anioni- 
que, et en chauffant ensuite le bain de teinture 
pendant une certaine periode de temps a une 
temperature appropriee. Dans le cas de matie- 
res textiles d'acetate de cellulose secondaire, 
il est preferable de conduire le processus de 
teinture a une temperature comprise entre 60° 
et 85 °C ; dans le cas d'une matiere textile de 
triacetate de cellulose ou de polyamide, il est 
preferable de conduire le processus de tein- 
ture entre 95° et 100 °C ; dans le cas de matie- 
res textiles a base de polyesters aromatiques, 
on peut conduire le processus de teinture soit 
a une temperature comprise entre 90° et 100 °C, 
de preference en presence d'un vehicule comme 
le diphenyle ou l'ortho-hydroxydiphenyle, soit 
a une temperature superieure a 100 °C, de pre- 
ference a une temperature comprise entre 120 
et 140 °C, sous une pression superieure a la 
pression atmospherique. 

Selon une variante, on peut appliquer la dis- 
persion aqueuse du colorant azoi'que a la 
matiere textile par un procede de foulardage 
ou d'impression, suivi par un chauffage a des 
temperatures allant jusqu'a 230 °C suivant la 
matiere textile, ou en trait ant la matiere tex- 
tile par vaporisage. Dans ces precedes, iKest 
preferable d'incorporer un agent epaississant 
comme de la gomme adragante, de la gomme 
arabique ou de 1'alginate de sodium dans la 
dispersion aqueuse du colorant azoi'que. 

A la fin du processus de teinture, il est 
preferable de soumettre la matiere textile 



teinte a un rincage a l'eau ou a un bref trai te- 
rn en t de savonnage avant de secher finalement 
la matiere textile teinte. Dans le cas des matie- 
res textiles a base de polyesters aromatiques, 
il est aussi preferable de soumettre la matiere 
textile teinte a un traitement par une solution 
aqueuse alcaline d'hydrosulfite de sodium 
avant le traitement de savonnage afin d'enle- 
ver le colorant faiblement fixe de la surface 
de la matiere textile. 

Les colorants azoiques presentent d'excellen- 
tes proprietes d'affinite et de saturation sur des 
matieres textiles s}'nthetiques et en particu- 
lier sur des matieres textiles a base de poly- 
esters aromatiques, en permettant ainsi d'ob- 
tenir des nuances intenses. Les colorations 
ou teintures ainsi obtenues presentent une 
excellente solidite a la lumiere, aux traitements 
humides, et en particulier aux traitements par 
la chaleur seche comme ceux effectues a de 
hautes temperatures pendant des operations 
de plissage. 

Si on le desire, on peut appliquer les colo- 
rants azoiques de l'invention a des matieres tex- 
tiles synthetiques conjointement a d'autres colo- 
rants disperses, comme ceux decrits par exem- 
ple dans les brevets britanniques n°* 806.271, 
835.819, 840.903, 847.175, 852.396, 852.493, 859.899, 
865.328, 872.204, 894.012, 908.656, 909.843, 910.306, 
913.856, 9191424, 944:513, 944.722, 953.887, 959.816, 
960.235, 961.412, 976.218, 993.162 et 998.858. 

Les exemples suivants sont donnes a titre 
illustratif mais non limitatif de l'invention et 
les parties et pourcentages sont exprimds en 
poids. 

Exemple 1. — On ajoute progressivement 
1,63 partie de 2-cyano-4-nitroaniline a une solu- 
tion d'acide nitrosulfurique, qui est obtenue en 
ajoutant 0,7 partie de nitrite de sodium a 8 par- 
ties d'acide sulfurique monohydrate, a une tem- 
perature inferieure a 35 °C, en rechauffant jus- 
qu'a 70 °C, puis en refroidissant jusqu'a 0 °C 
pour la maintenir a une temperature comprise 
entre 0° et 5 °C. On agite le melange pendant 
une heure entre 0° et 5 °C, le verse dans un 
melange de glace et d'eau, et on filtre le 
melange. 

On ajoute progressivement la solution ainsi 
obtenue du compose" diazoique, en agitant, a 
une solution de 3,0 parties de 2-chloro-5-mdthyl- 
N-[beta-(beta'-acetoxy^-ethoxycarbonyl)dthyl] ani- 
line et d'une partie d'uree dans 20 parties 
d'acetone, tout en ajoutant simultanement de 
la glace pour maintenir la temperature du. 
melange entre 0° et 5 °C. On agite le melange 
pendant une demi-heure et on separe ensuite 
le_colorant precipite par filtration, le lave a 
l'eau et le seche. / 

Lorsqu'il est disperse dans un milieu aqueux, 
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le colorant ainsi obtenu teint les matieres tex- 
tiles a base de polyesters aromatiques en des 
nuances rouges ayant une excellente solidite* 
a la lumiere. 

Exemple 2. — On ajoute une solution de 
0,7 partie de nitrite de sodium dans 50 parties 
d'eau a une solution de 1,38 partie de p-nitra- 
niline dans 10 parties d'une solution aqueuse 
concentree d'acide chlorhydrique, et on agite 
le melange pendant 30 minutes entre 0° et 5 °C. 
On filtre ensuite . le melange et on ajoute de 
l'acide sulfamique au filtrat pour detruire tout 
acide nitreux present. On ajoute progressive- 
ment la solution ainsi obtenue du compose 
diazoique, en agitant, a une solution de 3,0 par- 
ties de 2-chloro-5-methyl-N-[beta-(beta'-ac^toxy- 
ethoxycarbonyl)-ethyl] aniline dans 200 parties 
d'acetone, tout en ajoutant simultanement de la 
glace pour maintenir la temperature entre 0° 
et 5 °C. On agite le melange pendant 30 minu- 
tes et on separe le colorant precipite par fil- 
tration, le lave a l'eau et le seche. 

Lorsqu'il est disperse dans un milieu aqueux, 
le colorant ainsi obtenu teint des matieres tex- 
tiles a base de polyesters aromatiques en des 
nuances ecarlates ayant une excellente solidite 
a la lumiere. 

Exemple 3. — On ajoute 0,7 partie de nitrite 
de sodium a 8 parties d'acide sulfurique mono- 
hydrate a une temperature inferieure a 35 °C, 
on rechauffe ensuite le melange jusqu'a 70 °C 
et le refroidit immediatement jusqu'a 0 °C. 
On ajoute 16 parties d'acide acetique et 4 par- 
ties d'acide propionique, puis une suspension 
de 2,28 parties de 2-amino-6-methylsulfonyl-ben- 
zothiazole dans un melange de 24 parties 
d'acide acetique et de 8 parties d'acide pro- 
pionique, la temperature du melange ainsi 
obtenu etant maintenue au-dessous de 5 °C par 
refroidissement exterieur. On agite le melange 
pendant deux heures entre 0° et 5 °C, puis on 
1'aioute progressivement a une solution de 
2.79 parties de 2 : 5-dimethyl-N-rbeta-ethoxycar- 
bonvlmethoxy-carbonyl)ethyI] aniline et d'une 
nartie d'uree dans 200 parties d'acetone, en 
ajoutant simultanement de la £lace pour main- 
tenir la temperature du melange entre 0° 
et 5 °C. On ajoute 500 parties d'eau, on agite 
le melange pendant une demi-heure, et on 
separe le colorant precipite" par filtration, le 
lave a l'eau et le seche. Lorsqu'il est disperse 
dans un milieu aqueux, le colorant ainsi obtenu 
teint des matieres textiles & base de poly- 
esters aromatiques en des nuances rouge- 
bleuatre ayant d'excellentes proprietes de soli- 
dite. 

Le tableau suivant donne d'autres exemples 
des colorants azoiques insolubles dans l'eau de 
l'invention, ayant pour formule : 
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D — N=N- 




NH.A.C.O.A. , (X)„ 




dont les symboles ont les valeurs indiqu^es 
dans les colonnes respectives du tableau, et les 
nuances des teintures obtenues sur des matie- 
res textiles de polyester aroma ti que a partir 
desdits colorants sont indiquees dans la . der- 
niere colonne du tableau. 

On peut obtenir lesdits colorants en diazo- 
tant les amines appropriees de formule D — NIL 
et en copulant les composants diazoiques ainsi 
obtenus avec les composants de copulation 
appropries en ayant recours a des procedes 



N=N- 



lorsqu'il est disperse dans un milieu aqueux, 
teint des matieres textiles de polyesters aroma- 
tiques en des nuances ecarlates ayant d'excel- 
lentes proprietes de solidite. 

On obtient des colorants analogues lorsqu'on 
remplace la 2-chloro-N-(beta-carboxyethyl)ani- 
line par la 2-chloro-5-methyl-N-(beta-carboxy- 
ethyl)-amline et/ou le bromure de beta-(ethyl- 
sulfony])ethyle par le bromure de beta-(ph£- 
nyIsulfonyl)ethyle ou le bromomalonate de 
diethyle. 

Exemple 30.. — On agite un melange de 
2 parties du compose azoique obtenu en copu- 
lant la paranitroaniline diazotee avec la 2 :5 di- 
methyl - N - (beta - carbomethoxyethyl)aniline, 
25 parties de beta-cyanoethanol et 0,1 partie de 
titanate de tetrabutyle pendant 4 heures a 
120 °C puis pendant 2 heures a 140 °C. On verse 
ensuite le melange dans de Teau et on separe 
le colorant precipite par filtration et le seche. 

Lorsqu'il est disperse dans un milieu 
aqueux, le colorant teint des matieres textiles 
de polyester aromatique en des nuances ecar- 
lates ayant d'exeellentes proprietes de soli- 
dity 

On obtient un colorant analogue, donnant 
des nuances rouge-bleuatre, lorsque le com- 
pose azoi'que utilise dans 1'exemple ci-dessus 
est remplace par une quantite equivalente du 
composant azoique obtenu en copulant la 
2-cyano-4-nitroaniline diazotee avec la 2 : 5-dime- 
thyl-N-(beta-carbomethoxyethyl )aniline. 

A. A titre de produits industriels nouveaux, 
les colorants azoiques insolubles dans l'eau, 
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analogues a ceux decrits dans les exem- 
ples 1 a 3. 

(Voir tableau page suivante)' 

Example 29. — On melange 3,95 parties dii 
sel sodique du compose azoique obtenu en 
copulant la 2-cyano-4-nitro-aniline diazotee avec 
la 2-chloro-N-(beta-carboxyethyl)- aniline avec 
100 parties d'acetate d'ethyle, on ajoute 5 par- 
ties de diethylamine et 2,01 partie de bromure 
de beta-(ethylsulfonyle)ethyle et on agite le 
melange pendant 12 heures a Tebullition sous 
un condenseur au reflux. On filtre le melange 
et on enleve la plus grande partie de 1'acetate 
d'ethyle par distillation. On refroidit le residu 
et on filtre le colorant qui se separe et le seche, 

Le colorant, qui consist e essentiellement en 
le compose* de formule : 



NHGH<COOC 2 H4S0 2 C2Hs 



caracterises par les points suivants, separement 
ou en combinaison: 

1° lis repondent a la formule : 




D— N = N- 




NH.A.C.O.A'(X)« 



dans laquelle D est le radical d'un composant 
di azoique, A est un radical alcane divalent 
con tenant de la 4 atomes de carborie, A 1 est 
un radical alcane divalent ou trivalent conte- 
naht de 1 a 4 atomes de carbone, n est egal 
a 1 ou a 2, X est un radical cyano, arylsulfo- 
nyle, (alkyl .inferieur)sulfonyle, carbo-(alcoxy 
inferieur), aryloxycarbonyle^ aralkyloxycarbo- 
nyle, cyclohexyl oxycarbonyle, carbonamido, 
acyle, acyloxy, acylamino, amino, alkylamino 
ou dialkylamino, et le noyau benzenique E 
peut porter des substituants, a condition que 
les colorants soient exempts de groupes acide 
sulfonique et/ou acide carboxylique. 

2° Lesdits colorants sont des colorants 
monoazoiques. 

3° lis ont pour formule : 



D 1 — N = N- 




NH.A.C.OA'(X)„ 

II - 
O 

dans laquelle A,.A ! , X, n et E sont comme defini 
ci-dessus, et D 1 est le radical d'un composant 
diazoique de la serie du benzene qui est exempt 
de groupes azo. 
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4° D 1 est un radical phenyle qui est eventuel- 
iement substitue par un ou plusieurs a tomes 
de chlore ou de brome ou des groupes nitro, 
cyano, alkyle inferieur, alcoxy inferieur, (alkyl 

U 



O.N- 




N=N- 



dans laquelle A, A\ E, n et X ont la significa- 
tion qui leur a ete donnee plus haut, U est 
un atome d'hydrogene, un groupe nitro, cyano, 
carbo( alcoxy inferieur), un atome de brome, 



OzN- 



inferieur)sulfonyle, trifluoromethyle ou carbo- 
( alcoxy inferieur). 

5° Lesdits colorants monoazoiques ont pour 
formule : 



■NH.A.C.OA'(X)« 



de chlore, un radical trifluoromethyle ou (alkyl 
inferieur )sulfonyle, et V est un atome d'hydro- 
gene de chlore, de brome ou un groupe nitro. 
6° Us repondent a la formule : 





dans laquelle A, A 1 X, n, U et V ont la signifi- 
cation qui leur a ete donnee ci-dessus, T 1 repre- 
sente un atome d'hydrogene, de chlore, de 
brome, un radical alkyle inferieur ou alcoxy 
inferieur et T 2 represente un atome d'hydro- 
gene, de chlore, un radical alkyle inferieur, 
alcoxy inferieur ou acylamino. 
7° n est egal a 1. 

8° A et A 1 repre*sentent chacun le radical 
ethylene. 

B. Procede de fabrication de colorants azoi- 
ques insolubles dans l'eau suivant le paragra- 
phe A, caracterise par les points suivants, sepa- 
rement ou en combinaisons : 

1° II consiste a copuler une amine primaire 
diazotee de formule D — NIL avec un compo- 
sant de copulation de formule : 



NHA.C.OA'CX)* 



Formule I 



O 



dans laquelle A, A 1 , D, E, X et n ont la signi- 
fication qui leur a ete donnee ci-dessus, a con- 
dition que l'amine et le composant de copu- 
lation soient exempts de groupes acide sulfo- 
nique et/ou acide carboxylique. 

2° On fait reagir un compose azoi'que de for- 
mule : 




NH.ACOOL 



Formule II 



NH.A.C.OA^X),, 



avec un alcool de formule HO.A^X),, dans 
laquelle A, A 1 , D, E, X et n ont la meme signi- 
fication que ci-dessus, et L represente un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle inferieur. 

3° Led it procede consiste a faire reagir un 
sel de metal alcalin d'un compose azoique" de 
formule : 



D— N=N- 




NH.A.COOH 



avec un compose de formule hal — A'CX),,, dans 
laquelle A, A 1 , D, E, X et n ont la signification 
qui leur a ete donnee plus haut, et « hal » 
represente un atome de chlore ou de brome. 

C. Precede de coloration de matieres texti- 
les synthetiques, caracterise par les points 
suivants, separement ou en combinaisons : 

1° II consiste a traiter lesdites matieres avec 
une dispersion aqueuse d'un colorant azoique 
insoluble dans l'eau suivant le paragraphe A; 
' 2° La matiere textile est une matiere textile 
de terephtalate de polyethylene ; 

3° La dispersion aqueuse contient d'autres 
colorants insolubles dans l'eau. 
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